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Polyoxymethylen-Formmasse mit verbesserter Verarbeitungsstabilitat und verminderter 
Emissionsneigung 
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Die voriiegende Erfindung betrifft eine Polyoxymethylen-Formmasse, die eine 
besonders hohe Stabilitat aufweist, und ihre Verwendung zur Herstellung von 
emissionsarmen Formteilen. Besonders gut geeignet sind diese Materiaiien zur 
Herstellung von farbigen Formteilen mit geringen Emissionen. 
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Seit ihrer Markteinfuhrung vor etwa 30 Jahren haben sich Polyoxymethyiene (POM) als 
au&erst nutzliche technische Werkstoffe in vielen Anwendungen durchgesetzt. 
Besonders als Konstruktionswerkstoff im Automobilbau und in der Elektroindustrie 
findet POM breite Anwendung. Beispiele hierfur sind in den anwendungstechnischen 
15 Broschuren der POM-Hersteller zu finden. 

POM-Copolymere und ihre Herstellung sind bereits sehr gut bekannt (Sabel et al. in 
Becker/Braun Hrsg., Kunststoff-Handbuch Band 3/1). So ist bereits gut bekannt, daS 
Trioxan unter Verwendung von kationisch aktiven Initiatoren mit zyklischen Ethern 
20 copolymerisierbar ist. Als kationisch wirkende Initiatoren werden ublicherweise 
Lewissauren wie BF 3 , starke Protonensauren wie HCI0 4 , Heteropolysauren oder 
Perfluoralkansulfonsauren eingesetzt. Als Comonomer wird ublicherweise Ethylenoxid 
oder das zyklische Formal von Ethylenglykol, Butandiol oder Diethylenglykol verwendet. 
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Prinzipiell kann der Comonomergehait im POM-Copolymer sehr breit variiert werden. In 
JP07286024 wird beispielsweise fur Copolymere aus Oxymethylen und C 2 -C 4 - 
Oxyalkylenen, die durch langkettige aliphatische Endgruppen modifiziert sind, ein 
5 Bereich von 0.03 bis 10 mol-% an Comonomereinheiten im Polymeren angegeben. In 
JP071 24996 wird allgemein ein POM-Copolymer beschrieben, bei dem der 
Conomonomeranteil im Polymeren zwischen 3 und 30 Gew.-% liegen kann. 

Zur Herstellung von POM-Copolymeren wird allgemein ein Comonomergehait von 3 bis 
0 4 Gew.-% angegeben, wobei diese Angabe als Massenanteil des Comonomeren im 
Monomerengemisch zu verstehen ist (Beispiele: JP07286023; JP06049"l55; 
JP04108819). 



Urn stabilere Produkte zu erhalten, werden POM-Formmassen uber einen langeren 
1 5 Zeitraum hinweg mit wasseriger Amoniaklosung behandelt (JP541 07972) oder in 
wasseriger Suspension unter Druck auf 100 bis 200°C erhitzt (NL-A6812966). 

Produkte aus POM-Copolymeren werden seit langem kommerziell hergestellt und fur 
technische Bauteiie verwendet. Dabei wird von POM-Formmassen ein bestimmtes 
20 Niveau an mechanischen Eigenschaften wie Steifigkeit, Harte und Zahigkeit gefordert, 
das den Einsatz dieser Materialien fur technische Bauteiie wie Zahnrader, Hebel und 
viele andere erst mogiich macht. Die in den Broschuren der Hersteller von POM- 
Copolymeren veroffentlichten Werte fur die Streckspannung liegen zwischen 60 und 70 
N/mm 2 . Fur den Zug-E-Modul von unmodifizierten Copolymeren findet man dort Werte 
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zwischen 2400 und 3100 N/mm 2 . Fur die Kerbschlagzahigkeit bei. 23'C findet 
Werte zwischen 4 und 12 mJ/mm 2 . 



Aufgrund dieser vorteilhaften Eigenschaften von POM-Formmassen besteht das 
Bediirfnis, fur diese Materiaiien weitere Anwendungsfelder zu erschliefien. Neben der 
Einhaltung des mechanischen Eigenschaftsprofils wird nun zunehmend gefordert, daS 
Formteile nur noch geringe Emissionen an Restmonomeren Oder sonstigen fluchtigen 
Bestandteilen aufweisen durfen. Die Automobilindustrie als einer der wichtigsten 
Markte fur Produkte aus POM hat spezielle Analysenmethoden hierfur entwickelt (VDA 
Empfehiung Nr. 275, Dokumentation Kraftfahrwesen e. V., Juli 1994). Auch im Hinblick 
auf die Einfarbung von POM ist ein geringer Anteil von Restmonomeren und sonstigen 
fluchtigen Bestandteilen von Bedeutung, da gerade POM schwierig einzufarben ist (vgl. 
Damm W., Herrmann E., in GSchter, MQIIer; 3. Ausgabe, S. 730). 

Die heute erhaltlichen kommerziell hergestellten POM-Produkte haben zwar die 
bekannten vorteilhaften mechanischen Eigenschaften, die daraus hergestellten 
Formteile weisen aber eine zu hohe Emission von 30 mg/kg oder mehr an Formaldehyd 
auf. Durch eine aufwendige Nachbehandlung der Formteile, z.B. durch intensives 
ausheizen, wird versucht, ein niedrigeres Emissionsniveau zu erreichen. Durch die 
Nachbehandlung entstehen jedoch zusatzliche Kosten. 

Auch die in vielen Patenten beschriebenen Stabilisierungssysteme fur POM, in denen 
in der Regel bestimmte Formaldehydfanger eingesetzt werden, konnten bislang dem 



Mangel der hohen Emissionen nicht abhelfen. Mit den bislang ublichen POM- 
Formmassen gelingt es nicht zuverlassig, emissionsarme Formteile herzustellen. 



Daher waren POM-Formmmassen zu entwickeln, die einerseits eine wesentlich 
verringerte Emissionsneigung aufweisen, andererseits aber das bekannte und von der 
Industrie geforderte Eigenschaftsniveau hinsichtiich der mechanischen Eigenschaften 
aufweisen. 

Die Aufgabe wird durch iineare POM-Copolymere gelost, die im wesentlichen 
Oxymethylen- und Oxyethyleneinheiten als Struktureinheiten in der Polymerkette 
aulweisen, wobei der Anteil der Oxyethyleneinheiten an den Struktureinheiten der 
Polymerkette 1,5 bis 2,5 mol-%, vorzugsweise 1,85 bis 2,25 mol-% betragt. 

Oberraschenderweise verfiigen gerade die erfindungsgemafien Formmassen einerseits 
Qber eine wesentlich verbesserte Stability so daS daraus hergestellte Formteile nur 
noch aufierst geringe Emissionen aufweisen. So betragt die Formaidehydemission, 
gemessen an Platten der Wandstarke 1 mm nach 24 Stunden Lagerdauer, nach VDA 
275 im allgemeinen weniger als 15 mg/kg, vorzugsweise weniger als 10 mg/kg. 
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Andererseits entsprechen die mechanischen Eigenschaften der erfindungsgemaS 
Formmassen den ublichen Anforderungen an POM-Handelsprodukten, so daS die fur 
POM ublichen Anwendungsfelder und Verarbeitungstechniken ohne Einschrankung 
genutzt werden konnen. 
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Die erfindungsgema&en Formmassen bestehen. aus linearen POM-Copoiymeren, die 
als Struktureinheiten neben Oxymethyleneinheiten im wesentlichen nur 
Oxyethyleneinheiten als Go-Komponente in der Polymerkette aufweisen. Das 
5 Copolymer kann prinzipiell auch einen geringen Anteil an langerkettigen, z.B. C 3 - oder 
C 4 -Oxyalkyleneinheiten enthaiten. Diese fiihren jedoch bei gleichbleibend geringer 
Emissionsneigung zu ungunstigeren mechanischen Eigenschaften. 

Im allgemeinen betragt in den erfindungsgema&en Formmassen der Anteil der 
1 0 Oxyethyleneinheiten an den Struktureinheiten der Polymerkette 2,0 ± 0,5 mol-%, d.h. 
1 ,5 bis 2,5 mol-%. Vorzugsweise liegt ihr Anteil bei 1 ,85 bis 2,25 mol-%7 Der Anteil 
langerkettiger Oxyalkyleneinheiten sollte im allgemeinen 0,6 mol-%, vorzugsweise 0,3 
mol-% an den Struktureinheiten der Polymerkette nicht uberschreiten. Auch die Summe 
von Oxyethyleneinheiten und langerkettigen Oxyalkyleneinheiten an den 
1 5 Struktureinheiten der Polymerkette betragt im allgemeinen 1 ,5 bis 2, 5 mol-%, 
vorzugsweise 1,85 bis 2,25 mol-%. 

POM-Copolymere mit einem gegenuber den erfindungsgemaSen Produkten weiter 
erhohten Anteil an Comonomereinheiten haben zwar ebenfalls die geforderten 
20 niedrigen Emissionswerte, sind aber aufgrund der wesentlich geringeren Steifigkeit und 
Festigkeitswerte nicht mehr fur die bekannten Anwendungsfelder fur POM einsetzbar. 



Die Herstellung der erfindungsgemaSen POM-Copolymere kann mit allgemein 
bekannten Herstellungsverfahren erfolgen. Ein mc-gliches Verfahren ist beispielsweise 
die Copolymerisation von Trioxan mit 4 bis 6- Gew,%, vorzugsweise 4,5 bis 5,5 Gew,°, 
Dioxolan in Gegenwart allgemein iibiicher Mengen von BF 3 und Methylal, wobei die 
5 Menge Dioxolan auf die Summe von Dioxolan und Trioxan bezogen ist. Der Anteil des 
Comonomeren im Monomerengemisch betragt entsprechend 4,8 bis 7,2 mol-%, 
vorzugsweise 5,4 bis 6,6 mol-%. 

Den erf.ndungsgemafien POM-Copolymeren konnen noch die Qblichen Stabilisatoren 
) und Hilfsstoffe wie Antioxidant, Entformungshiifen, Saurefanger, stiokstoffhaitige 
Costabilisatoren, Nukleierungsmittel entweder einzeln oder als GemisdT 
gegebenenfalls zusammen mit Farbmitteln beigefOgt werden. Auf die Zugabe von 
Stabilisatoren kann aber auch ganz oder teilweise verzichtet werden, da die 
erfindungsgemaSen Copolymere bereits eine hohe Stability aufweisen. 

Aufgrund ihrer auGerst geringen Emissionswerte konnen die erfindungsgemaSen POM- 
Copolymerformmassen besonders vorteilhaft direkt zur Herstellung von 
emissionsarmen Formteilen verwendet werden. Eine Nachbehandlung der Formteiie 
durch ausheizen ist nicht mehr erforderlich, so dafi die Herstellung insgesamt 
kostengunstiger ist. 

Besondere Anwendungsgebiete fur die erfindungsgemaSen Formmasssen sind 
Innenausstattungen und Verkieidungen von Verkehrsmitteln wie Automobile, 
Flugzeuge, Eisenbahnwagons etc., Haushaltwaren, Spielzeugartikel, insbesondere 



Kinderspielzeug, Babyartikel sowie elektronische und elektrotechnische Bauteile und 
Gerate. Besonders geeignet ist die erfindungsgemafie Formmasse auch zur 
Herstellung eingefarbter Formteile und zur Herstellung von emissionsarmen 
Apparatus und Instrumenten, oder Teilen davon, fur medizinische Anwendungen, 
beispielsweise Inhalatoren. 

Beispiele 

In den anschliefienden Beispielen wurden die Materialeigenschaften nach folgenden 
Methoden bestimmt: 

Schmelzindex nach ISO 1133 bei 190°C und 2,16 kg Auflagegewicht; 
Zug-E-Modul nach ISO 527; 
Streckspannung nach ISO 527; 
Kerbschlagzahigkeit nach ISO 1 79; 

Formaldehydemission: Aus den POM-Copolymerformmassen wurden Platten der 
Wandstarke 1 mm gefertigt. Nach einer Lagerdauer von 24 Stunden wurde 
die Formaldehydemission aus den Platten nach VDA 275 ermittelt. 



Die Ergebnisse der Materiaipriifung der folgenden Beispiele sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt. 
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Beispiel 1 

3400 g Trfoxan wurden m* 190 g Dioxolan in ^ ^ ^ ^ ^ 

PPm Me% ,a, coporyme ri sie, Nach dem Ab,renne n von nicht umgesebten 
wurden ,„i< ia ,orres,e und ins,abi,e Endgruppen duroh Auttfcen und Ertten des 
5 Copolymer in einem MemanoWasser^noxan-Gemisch be, 180-C un,er Druck 

Der Ante,! von Oxye,hy,eneinhei,en im erhaKenen Copoiymer be,rug 2 05 mol . 
%. in einem Kneter wurde dieses Po*mer aufgeschmoizen und m« Anfloxidans 
Sanger und AddKven enfcprechend ihren Ameiien i m Vergieicbspoiymeren 
gemisch,. Aus der Mischung wurde Granulat hergesteilt, aus dem im J 
0 SprteguBverfahren die Pr^rper ,0r die Belong des Zug-E-Moduis der 
StrecKspannung und der Kerbschiagzshigkei, sowie die P,a«en zur Errnittiung der 

Formaldehydemission geformt wurden Der • ^ 

y ormt wuraen. Der Schmelzindex wurde ebenfalls an der 

Mischung bestimmt. 
Vergleichsbeispiel 1 

3400 g Tnoxan wurden mi, 275 g Dioxcian in Gegenwar, von 35 ppm BF , und 1200 0 
PPm M e,hy,a, copoiymeHsiert. Nach dem Abtrennen von nicht umgese«z«en Monomeren 0 
wurden ,n«ia<orres,e und ins«abi,e Endgruppen emsprechend Beispie, 1 entfern,. Der 
Antei, von Oxyettyieneinheiten im erhaitenen Copoiymer be«rug 3.1 mol-%. Das 

Copolymer wurde emspreohendBeispieilaufgeschmoben.m^Antaidans. 
Sanger und AddSiven gemisch,, granufer, und zu PrufKarpem geformt. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Aus handelsOblichem POM-Copolymer (HottfcmO miteinem zum Beispiel 1 
vergteichbaren Schmefcindex von 28 g/10 min warden entsprechend Beispiel 1 P, att en 
* WnUrt. 1 mm ge.er.ig, and an diesen die Formaidehydemission bestimmt 

Beispiel 2 

3400 g Trioxan warden nt 180 g Dioxolan in Gegenwar, von 35 ppm BFj und 800 ppm 
Methyla, copolymensiert Nach dem Abfrennen von nich. umgesetten Monomeren 
warden .nr,ia,orres,e and stabile Endgruppen emsprechend Beispiel 1 emfernt Der 
Anteil von Oxye.hyleneinhei.en inn erhaltenen Copoiymer betrug 1, 92 mo«. Das 
Copolymer wurde emsprechend Beispiel 1 au^eschmolzen, mi, Amioxiins, 
Sanger and Addifiven gemisoht, granuliert und za PrfMkbrpern geformt. 

Vergleichsbeispiel 3 

Aus handelsOblichem POM-Copolymer (HortW) ml, einem zum Beispiel 2 
vergieichbaren Schmelzindex von 13 g/10 min warden emsprechend Beispiel 1 P ,a«en 
der Wandstarke 1 mm geferbg, und an diesen die Formaldehydemission bestimmt 

Beispiel 3 

3400g Trioxan warden mft 200 g Dioxolan in Gegenwar, von 35 ppm BF, und 600 ppm 
Methyla! copolymerisiert Nach dem Abtrennen von nich, umgesetzten Monomeren 
warden ,nifla,orres<e and ins,abile Endgruppen emsprechend Beispiel 1 emfernt Der 
Anteil von Oxyethyleneinheilen im erhaltenen Copolymer betmg 2,13 mol-%. Das 



Coporymerwurde emsprechend Beisp.1 1 aufgeschmolzen, mi, Antfoxidans, 
Sanger und Addi«ven gemisch,, granulier, und 2U Pra(k6fpern gefomt 



Vergleichsbeispiel 4 
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3400 g Tnoxan wurden m S 280 g DioxCan in Gegenwa* von 35 p pm BF 3 und 600 pp m 
Methyia, copolymer,. Nach dem Abfrennen von nich. umgesetten Monomeren 
warden Ma ,orres,e und instable Endgruppen entsprechend Beispiei 1 en«fe m «. Der 
Anteii von Oxyeth.eneinheaen im erhaKenen Copolymer betrug 3,22 mol-%: Das 
Coporymerwurde entsprechend Beispfe, 1 aufgeschmofcen. mi, Antaidans, 
0 SaureSngerundAddKven gemisch,. granulier, und zu Parpen, geformt . 

Vergleichsbeispiel 5 

Aus handelsublichem POM-Copolymer (Hosteform-) mi, einem zum Beispiei 3 
vergleichbaren Schmelzindex von 9 g/10 min wurden en,sprechend Befepiel 1 Piatten 
derWands^e 1 mm geferfig, und an diesen dte Formaldehydemisston besflmmt 

Beispiei 4 

3400g Tnoxan wurden mi, 200 g Dioxolan in Gegenwar, von 35 ppm BFj und ,600 ppm 
M-M- copolymer Nach dem Ab,ennen von nich, umgesetten Monome'ren 
wurden ,n ffl a,orres,e und instabile Endgruppen entsprechend Beisp*, 1 entfemt Der 
Anteii von Oxyethyleneinheiten im erhaltenen Copolymer be,rug 2,08 mol-%. Das 
Copolymer wurde entsprechend Beispie, 1 aufcjeschmoizen. mit Andoxidans, 
Sauremnger und Additiven gemisch,, granulier, und zu PrGfcorpern geformt 



Vergleichsbeispiel 6 

Aus handelsQblichem POM-Copolymer (Hostaform®) mit einem zum Beispiel 4 
vergleichbaren Schmeizindex von 50 g/10 min wurden entsprechend Beispiel 1 Ratten 
der Wandstarke 1 mm gefertigt und an diesen die Formaldehydemission bestimmt. 
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raientanspruche 
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1. Fo ™™ssenauslinearenPolyoxymethylen-Copolymeren,dieim 
wesenUichen Oxymethylen- und Oxyelhyleneinherten als Struktureinheten in der' 

5 P^erket.eaufweisen.wobeiderAnteilderOxyethyleneinheaenanden 

Struktureinheiten der Polymerkette 1,5 bis 2,5 mol-%, vorzugsweise 1,85 bis 2,25 
mol-% betragt. 

2. Formmassse gemaS Anspruch 1 , daduroh gekennzeichnel, daB sie eine 
10 Formaldehydemission, gemessen an Flatten der WandstWe 1 mm nach 24 

Stunden Lagerdauer, nach VDA 275 von weniger als 1 5 mg/kg, vorzugsweise 
weniger als 1 0 mg/kg aufweist 

3. Formmassse nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnel, daE sie 

15 einen Zug-E-Modu, nach ISO 527 von 2400 bis 3100 N/mm>, eine Streckspannung 
nach ISO 527 von 60 bis 70 NW und eine Kerbschlagzahigkeit nach ISO 179 bei 
23°C von 4 bis 12 mJ/mrrr ! aulweist. 



4. Formmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS 
20 sie Antioxidantien, Saurefanger, Stabilisatoren und Farbmittel enthat 



5. Verwendung einer Formmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 4 zur 
Herstellung von Formteilen, die eine Formaldehydemission von weniger als 15 
mg/kg, bevorzugt weniger als 10 mg/kg aufweisen. 



6- V ~ngeiner^ 
Herstellung von eingefarbten Formteilen : 
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» * V — d ^"ac h An S p nJ ch5oder6inFor m vone mi s s ionsa m en 
Automobiten, Flugzeugen und Bsenbahnwagons. 

8. Ve™,endung nach Anspruch 5 Oder 6 in Form von HaushaKwaren 
Spie*eu„, insbesondere Kinderspielzeug, und Babya*,, 

9- ^-^achAnsp^SodereinFor.voneleWronisohanund 
elektrotechnischen Bauteilen und GerSten. 

10. ^"ngnacnAnspruchSoderSinFormvonApparaturenund 
Instrumenten fur medizinische Anwendungen. 



